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Applicant's or agent's file reference 
Wa 9843-L 



See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Pre ii m inary Examination Report (Form PCT/IPE A/4 1 6) 



International filing date (day/month/year) 
07 September 2000 (07.09.00) 



Priority date (day/ month/year) 

09 September 1999 (09.09.99) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 



C09J 151/00, 



Applicant 



WACKER-CHEMIE GMBH 



w;™ ronnrt has been prepared by this International Preliminary Examining 
This international preliminary examination report has been prepare y 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



sheets, including this cover sheet. 



2. This REPORT consists of a total of _ 

• juannfvfs ie sheets of the description, claims and/or drawings which have 

El -* thiSAUth0nty 

(see R^e 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of 6 sheets. 

3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 



Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) wHh^to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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Date of submission of the demand 

15 February 2001 (15.02.01) 



Name and mailing address of the 1PEA/EP 

Facsimile No. 
Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



Date of completion of this report 

14 December 2001 (14.12.2001) 



Authorized officer 
Telephone No. 



INTERNATIONAL PRELI 



RY EXAMINATION REPORT 



ntM^fio 

#1 



Intsafi^ional application No. 

PCT/EPOO/08753 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed " and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

the international application as originally filed. 

the description, pages 1,3,4,6-12 f as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages 2 I 5 t filed with the letter of - 

pages , filed with the letter of - 



17 September 2001 (17.09.2001) 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-14 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 1 7 September 200 1 (1 7.09.200 \) 
, filed with the letter of 



| "| the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 | the description, pages 

I I the claims, Nos. 



1 | the drawings, sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' 1 — 1 to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement • 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-14 



1-14 



1-14 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

This report makes reference to the following document: 
Dl: US-A-4 133 791. 

1. Document Dl is considered to be the closest prior 
art and describes a method for manufacturing aqueous 
ethylene copolymer dispersions. Said method has a first 
step in which an ethylene copolymer dispersion is 
manufactured by means of polymerisation in the presence of 
polyvinyl alcohol, and a second step in which polyalkylene 
glycol is dispersed. 



The method as per Claim 1 differs from the method 
disclosed in Dl in that the addition of polyalkylene 
oxides is excluded. 

Consequently, Claim 1 satisfies the requirements for 
novelty pursuant to PCT Article 33(2) . 

2. The present invention addresses the problem of 
improving the adhesive strength of adhesives based on 
polyvinyl alcohol -stabilised vinyl acetate-ethylene 
copolymers. The problem is solved with a method in which a 
small, defined amount of emulsifying agent is added to the 
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polymer dispersion after it has been polymerised. This 
subsequent addition of emulsifying agent significantly 
increases the adhesive strength of the adhesive, provided 
the claimed quantities are observed. This solution is not 
obvious to a person skilled in the art. 

Consequently, the subject matter of Claim 1 satisfies the 
criterion specified in PCT Article 33(3). 

3. Claim 1 also satisfies the requirements of PCT 
Article 33 (4) . 



4. Claims 2 to 14 also satisfy the requirements of PCT 
Article 33. 
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(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
Wa 9843-L 


u/citcdcc i/norcucKi siehe Mitteilun 9 0ber die Ubersendung des Intemationalen 
Wfcl I tHtb VURGtnhN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/08753 


Internationales AnmeldedatumrTa^onaK7a/7r; 
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09/09/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C09J1 51/00 



Anmelder 

WACKER-CHEMIE GMBH et al. 



1. Dieser internationale vorlSufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 Obermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 6 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V H Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
15/02/2001 


Datum der Fertigsteliung dieses Berichts 
14.12.2001 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
{WJ D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 eDmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Iraegui Retolaza, E ({ ^ }) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8490 ^Z***3ZS 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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UFIGER 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/08753 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anme/deamt aufeine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprung/ich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthaiten (Regeln 70. 16 und 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1 ,3,4,6-1 2 ursprungliche Fassung 

2,5 eingegangen am 20/09/2001 mit Schreiben vom 17/09/2001 
Patentanspruche, Nr.: 

1-14 eingegangen am 20/09/2001 mit Schreiben vom 17/09/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 
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□ Zeichnungen, Blatt: 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stlitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Beqrundete Feststelluna nach Artikel 35(2) hinsichtlich der 
Neuheit, der erfinderischen Tatiakeit und der qewerblichen 
Anwendbarkeit: Unterlaaen und Erklarunqen zur Stutzung 
dieser Feststellunq 

D1 US-A-4, 133,791 

1. Dokument D1, welches als nachstliegender Stand der Technik angesehen wird, 
beschreibt ein Verfahren zur Herstellung waBriger Athylene-Copolymerdispersionen, 
wobei in einem ersten Schritt eine Athylen-Copolymerdispersion in Gegenwart von 
Polyvinylalkohol durch Polymerisation hergestellt wird und in einem zweiten Schritt 
Polyalkyleneglykol verteilt wird. 

Das Verfahren Anspruch 1 unterscheidet sich von dem aus D1 bekannten Verfahren 
dadurch, da(3 die Zugabe von Polyalkylenoxiden ausgeschlossen wird. 

Anspruch 1 erfullt deshalb das Erfordernis der Neuheit gemaB Artikel 33(2) PCT. 

2. Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Klebkraft von Klebemitteln 
aus Basis von Polyvinylalkohol-stabilisierten Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren zu 
verbessern. Diese Aufgabe wurde mit einem Verfahren gelost, bei dem der 
Polymerdispersion nach deren Polymerisation eine geringe, definierte Menge an 
Emulgator zugegen wird. Diese nachtragliche Emulgatorzugabe, sofern diese in den 
beanspruchten Mengen erfolgt, die Klebkraft der Klebemittel erheblich steigert. Diese 
Losung war fur den Fachmann nicht naheliegend. 

Der Gegenstand des Anspruchs 1 erfullt somit das in Artikel 33(3) PCT genannte 
Kriterium. 

3. Anspruch 1 entspricht auch den Erfordemissen des Artikel 33(4) PCT. 

4. Die Anspruche 2 bis 14 sind auch unter Artikel 33 PCT gewahrbar. 
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lymeranteil einer wafirigen Polymerdispersion enthalten. Der 
gravierende Nachteil dieser Vorgehensweise ist, daft bei den 
groften Mengen an zugegebenen Emulgator die Abbindung und die 
Warmestandf estigkeit drastisch verschlechtert werden. 

Es bestand die Aufgabe, die Adhasion von Klebemitteln, insbe- 
sondere auf der Basis von Polyvinylalkohol-stabilisierten Vi- 
nylacetat-Ethylen-Copolymeren, zu verbessern, ohne einen dra- 
matischen Abfall der Kohasion zu erhalten. 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Klebemitteln mit verbesserter Adhasion, in Form deren wassri- 
gen Dispersionen oder in Wasser redispergierbaren Dispersions- 
pulver, durch Emulsionspolymerisation von einem oder mehreren 

15 Monomeren aus der Gruppe der Vinylester von unverzweigten und 
verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 12 OAtomen, der Ester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure mit verzweigten und unverzweig- 
ten Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, Vinylaromaten, Vinylhalo- 
genide, Diene und alpha-Olef ine, in Gegenwart von Polyvinylal- 

20 kohol und gegebenenf alls Trocknung der damit erhaltlichen Dis- 
persion, dadurch gekennzeichnet , dafi nach AbschluJi der Polyme- 
risation zu der Dispersion 0.3 bis 3.0 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Dispersion, ein oder mehrere Emulgatoren aus 
der Gruppe der anionischen, kationischen und nichtionischen E- 

25 mulgatoren^zugegeben werden. 

Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinyl- 
butyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat , Vinyllaurat, 1-Methylvinyl- 
acetat, Vinylpivalat und Vinylester von alpha-verzweigten Mo- 
30 nocarbonsauren mit 5 bis 11 C-Atomen, beispielweise VeoVa9, 

VeoValO ( Handel snamen der Fa. Shell). Besonders bevorzugt ist 
Vinylacetat . 

Bevorzugte Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind Me- 
35 thylacrylat, Methylmethacrylat , Ethylacrylat , Ethylmethacry- 
lat, Propylacrylat, Propylmethacrylat , n-Butylacrylat , t- 
Butylacrylat, n-Butylmethacrylat , t-Butylmethacrylat , 2-Ethyl- 




Styrol und Butadien mit einem Styrol-Gehalt von 10 bis 70 
Gew.-%; oder 

Styrol und Acrylsaureester wie n-Butylacrylat oder 2-Ethyl- 
hexylacrylat mit einem Styrol-Gehalt von jeweils 10 bis 70 
5 Gew.-%. 

Die Angaben in Gew.-% addieren sich dabei gegebenenf alls mit 
dem Anteil an den genannten Hilf smonomeren auf 100 Gew.-% auf. 

Am meisten bevorzugt wird die Copolymerisation von Vinylacetat 
10 und Ethylen mit 40 bis 99 Gew.-% Vinylacetat und einem Ethy- 
lengehalt von 1 bis 60 Gew.-%, wobei gegebenenf alls noch ein 
oder mehrere der genannten Hilf smonomere copolymerisiert wer- 
den konnen. 

Geeignete Emulgatoren sind anionische, kationische oder nicht- 
ionische Emulgatoren oder deren Gemische, beispielweise : 

1) Alkylsulf ate, besonders solche mit einer Alkylkettenlange 
von 8 bis 18 C-Atomen, Alkyl- und Alkylarylethersulf ate mit 8 
bis 18 C-Atomen im hydrophoben Rest und 1 bis 50 Ethylenoxid- 
einheiten. 

2) Sulfonate, besonders Alkylsulf onate mit 8 bis 18 C-Atomen, 
Alkylarylsulf onate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester 
der Sulf obernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen oder Al- 
kylphenolen mit 4 bis 15 C-Atomen im Alkylrest; gegebenenf alls 
konnen diese Alkohole oder Alkylphenole auch mit 1 bis 40 E- 
thylenoxideinheiten ethoxyliert sein . 

3) Phosphorsaureteilester und deren Alkali- und Ammoniumsalze, 
besonders Alkyl- und Alkylarylphosphate mit 8 bis 20 C-Atomen 
im organischen Rest, Alkylether- und Alkylaryletherphosphate 
mit 8 bis 20 C-Atomen im Alkyl- bzw. Alkylarylrest und 1 bis 
50 EO-Einheiten. 

4) Alkylpolyglykolether bevorzugt mit 5 bis 40 EO-Einheiten 
und Alkylresten mit 8 bis 20 C-Atomen. 

5) Alkylarylpolyglykolether bevorzugt mit 5 bis 40 EO- 
Einheiten und 8 bis 20 C-Atomen in den Alkyl- und Arylresten. 
-6-) — EthylonoKid/Propylono)tid — (EO/PO) - Blookoopolymoro bovornugt 
■ mit 5 bio 40 EO — bsw. — PO Einheiten. 1 
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20 



25 



30 



35 



Pa ten tansp ruche : 

1. Verfahren 2ur Herstellung von Klebemitteln mit verbesser- 
ter Adhasion, in Form deren wassrigen Dispersionen oder in 
5 Wasser redispergierbaren Dispersionspulver , durch Emulsi- 

onspolymerisation von einem oder mehreren Monomeren aus 
der Gruppe der Vinylester von unverzweigten und verzweig- 
ten Carbonsauren mit 1 bis 12 C-Atomen, der Ester der Ac- 
rylsaure und Methacrylsaure mit verzweigten und unver- 

10 zweigten Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, Vinylaromaten, 

Vinylhalogenide, Diene und alpha^Olef ine, in Gegenwart von 
) Polyvinylalkohol und gegebenenf alls Trocknung der damit 

erhaltlichen Dispersion, dadurch gekennzeichnet, dafi nach 
Abschlufi der Polymerisation zu der Dispersion 0.3 bis 3.0 

15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, ein 

oder mehrere Emulgatoren aus der Gruppe der anionischen, 
kationischen und nichtionischen Emulgatoren^zugegeben wer- 

den ' c\*£ gen » **tM HI j « lUyltn oXiV/< 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi als 
Monomere Zusammenset zungen mit Vinylacetat; oder Vinylace- 
tat und Ethylen mit 40 bis 99 Gew.-% Vinylacetat und einem 
Ethylengehalt von 1 bis 60 Gew.-%; oder Ethylen und Vinyl- 
^ chlorid mit einem Ethylengehalt von 1 bis 4 0 Gew.-% und 

25 einem Vinylchlorid-Gehalt von 50 bis 90 Gew.-%; oder Vi- 

nylacetat und weitere Vinylester mit 30 bis 75 Gew.-% Vi- 
nylacetat und 1 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer copoly- 
merisierbarer Vinylester aus der Gruppe umfassend Vinyl- 
laurat, Vinylpivalat , Vinyl-2-ethylhexansaureester , Vinyl- 

30 ester einer alpha-verzweigten Carbonsaure mit 5 bis 11 C- 

Atomen, gegebenenf alls noch 1 bis 40 Gew.-% Ethylen; oder 
Styrol und Butadien mit einem Styrol-Gehalt von 10 bis 70 
Gew.-%; oder Styrol und Acrylsaureester mit einem Styrol- 
Gehalt von jeweils 10 bis 70 Gew.-%; gegebenenf alls in Ge- 

35 genwart von Hilf smonomeren, polymerisiert werden. 



3. 



Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Hilf smonomere nachvernetzende Comonomere wie Acrylami- 




doglykolsaure, Met hacrylamidoglykolsauremethy lest er, N- 
Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-Methylol- 
allylcarbamat , Alkylether von N-Methylolacrylamid, N- 
Methylolmethacrylamid und/oder vorvernetzende, mehrfach e- 
thylenisch ungesattigte Comonomere wie Divinyladipat , Di- 
allylmaleat, Allylmethacrylat, Triallylcyanurat in einer 
Menge von 0.05 bis 10.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Monomere copolymerisiert werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als Emulgatoren ein oder mehrere aus der Gruppe umfas- 
send Alkylsulfate mit 8 bis 18 C-Atomen, Alkyl- und Al- 
kylarylethersulf ate mit 8 bis 18 C-Atomen im hydrophoben 
Rest und 1 bis 50 Ethylenoxideinheiten, Alkylsulf onate mit 
8 bis 18 C-Atomen, Alkylarylsulf onate mit 8 bis 18 C- 
Atomen, Ester und Halbester der Sulf obernsteinsaure mit 
einwertigen Alkoholen oder Alkylphenolen mit 4 bis 15 C- 
Atomen im Alkylrest, Alkyl- und Alkylarylphosphate mit 8 
bis 20 C-Atomen im organischen Rest, Alkylether- und Alky- 
laryletherphosphate mit 8 bis 20 C-Atomen im Alkyl- oder 
Alkylarylrest und 1 bis 50 EO-Einheiten, Alkylpolyglykol- 
ether bevorzugt mit 5 bis 40 EO-Einheiten und Alkylresten 
mit 8 bis 20 C-Atomen, Alkylarylpolyglykolether mit 5 bis 
40 EO-Einheiten und 8 bis 20 C-Atomen in den Alkyl- und A- 

rylrestenf Ethylonojiid/PropylonoHid — (EO/PO) -Blookoopo - 1 

l - lymerc mit 5 bio 40 EO baw. — PO Einhoitoi*! nach Abschlufi 
der Polymerisation zur wassrigen Dispersion zugegeben wer- 
den . 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet f daB als 
Emulgatoren Nonylphenolethoxylate und Isotridecylethoxyla- 
te mit 1 bis 50 Ethylenoxideinheiten, Ester und Halbester 
der Sulf obernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen, Al- 
kylphenolen mit 4 bis 15 C-Atomen im Alkylrest oder etho- 
xylierten Alkoholen nach Abschlufi der Polymerisation zur 
wassrigen Dispersion zugegeben werden. 
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Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , 
daft nach Abschluft der Polymerisation 0.6 bis 1.5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, Emulgator 
zur Dispersion zugegeben werden. 



Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Polymerisation in Gegenwart von teilverseif tern Po- 
lyvinylalkohole mit einem Gehalt von 75 bis 95 Mol-%, Vi- 
nylalkoholeinheiten und einer Hoppler-Viskositat von 3 bis 
60 mPas erfolgt. 



Verfahren nach Anspruch 7 , dadurch gekennzeichnet, dafi die 
teilverseif ten Polyvinylalkohole mit einem Gehalt von 75 
bis 95 Mol-% Vinylalkoholeinheiten in {Combination mit 
vollverseif ten Polyvinylalkoholen mit einem Hydrolysegrad 
von grofier 95 Mol-% bis 100 Mol-% eingesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Polymerisation in Gegenwart von anionischen, kat- 
ionischen oder nichtionischen Emulgatoren durchgefuhrt 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daft zur Herstellung von pulverf ormigen Klebemitteln die 
mit Emulgator modif izierte, wassrige Dispersion getrocknet 
wird. 



Verwendung der Verf ahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 10 
als Papierklebstof fe, Verpackungsklebstof f e und Buchbinde- 
klebstof f e . 



Verwendung der Verf ahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 10 
als Holzklebstof f e, insbesondere Parkettklebstof f e . 

Verwendung der Verf ahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 10 
als Klebemittel fur Fasermaterialien. 




Verwendung der Verf ahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 10 
als Klebemittel im Baubereich, insbesondere Fliesenkleber . 
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| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

| } weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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Verfahren zur Herstellung von Klebemitteln mit verbesserter 
Adhasion 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kle- 
bemitteln mit verbesserter Adhasion sowie die Verwendung der 
damit erhaltlichen Klebemittel in Papier-, Verpackungs-, Holz- 
und Textilklebstoffen sowie in Bauklebern. 

Polyvinylalkohol-stabilisierte Vinylacetat-Ethylen-Copolymere 
werden in Form deren wassrigen Dispersionen haufig zur Verkle- 
bung von Papier bzw. Verpackungsmaterialien eingesetzt. Nach- 
teilig ist allerdings, daft die Adhasion zur Verklebung mit 
Kunststof foberflachen haufig nicht ausreichend ist. Fur ge- 
wohnlich werden zur Verbesserung der Adhasion weichmachende - 
Zusatze zugegeben, das Klebemittel mit Polyacrylatdispersion 
modifiziert oder durch den Einbau Von grofieren Mengen Ethylen 
in das Vinylacetat-Ethylen-Copolymere dessen Glasiibergangstem- 
peratur herabgesetzt . Nachteilig bei diesen MaBnahmen ist al- 
lerdings die deutliche Verminderung der Kohasion der Klebemit- 
tel. 

Aus der DE-A 19825052 ist bekannt, die Adhasion von Klebemit- 
teln auf der Basis von Polyvinylalkohol-stabilisierten Poly- 
merdispersionen dadurch zu verbessern, daft Viilylester von al- 
pha-verzweigten, tertiaren Monocarbonsauren mit 11 C-Atomen 
copolymer isiert werden. 

In der EP-A 385734 wird vorgeschlagen, zur Verbesserung der 
Adhasion an unpolaren Substanzen Klebemittel auf Basis von 
Vinylacetat-Ethylen-Copolymerdispersionen einzusetzen, welche 
in Gegenwart einer definiertem Menge an teilverseif tern Po- 
lyvinylalkohol und eines nichtionischen Polyoxyethylens mit 
definiertem HLB^Wert hergestellt worden sind. Nachteilig ist, 
daft nur eine geringfugige Verbesserung der Adhesion bei 
schlechterer Warmestandf estigkeit erreicht wird. 

In der JP-B 95/068504 werden Klebemittel beschrieben, welche 
14 bis 30 Gew.-% nichtionogenen Emulgator, bezogen auf den Po 
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lymeranteil einer wafirigen Polymerdispersion enthalten. Der 
gravierende Nachteil dieser Vorgehensweise ist, dafl bei den 
grofien Mengen an zugegebenen Emulgator die Abbindung und die 
Warmestandf estigkeit drastisch verschlechtert werden. 

Es bestand die Aufgabe, die Adhasion von Klebemitteln, insbe- 
sondere auf der Basis von Polyvinylalkohol-stabilisierten 
Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren, zu verbessern, ohne einen 
dramatischen Abfall der Kohasion zu erhalten. - 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Klebemitteln mit verbesserter Adhasion, in Form deren wassri- 
gen Dispersionen oder in Wasser redispergierbaren Disper- 
sionspulver, durch Emulsionspolymerisation von einem oder meh- 
reren Monomeren aus der Gruppe der Vinylester von unverzweig- 
ten und verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 12 C-Atomen, der 
Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure mit verzweigten und 
unverzweigten Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, Vinylaromaten, 
Vinylhalogenide, Diene und alpha-Olef ine, in Gegenwart von Po- 
ly vinylalkohol und gegebenenfalls Trocknung der damit erhalt- 
lichen Dispersion, dadurch gekennzeichnet , daft nach Abschlufi 
der Polymerisation zu der Dispersion 0.3 bis 3.0 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, ein oder mehrere 
Emulgatoren aus der Gruppe der anionischen, kationischen und 
nichtionischen Emulgatoren zugegeben werden. 

Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl- 
butyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat , Vinyllaurat, 1-Methylvinyl- 
acetat, Vinylpivalat und Vinylester von alpha-verzweigten Mo- 
nocarbonsauren mit 5 bis 11 C-Atomen, beispielweise VeoVa9, 
VeoValO (Handelsnamen der Fa. Shell) . Besonders bevorzugt ist 
Vinylacetat. 

Bevorzugte Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind Me- 
thylacrylat , Methylmethacrylat , Ethylacr y lat , Ethy lmethacr y- 
lat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylacrylat , t- 
Butylacrylat , n-Buty Imethacrylat , t-Butylmethacrylat , 2-Ethyl- 
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hexylacrylat • Besonders bevorzugt sind "Methylacrylat, Methyl- 
methacrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat . 

Bevorzugte Diene sind 1,3-Butadien und Isopren.. Als Olefine 
bevorzugt sind Ethen und Propen. Bevorzugte Vinylaromaten sind 
Styrol, Methylstyrol, Vinyltoluol, insbesondere Styrol. Als 
Vinylhalogenid wird Vinylchlorid bevorzugt. 

Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis 10.0 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomeren, Hilf smonomere aus der Gruppe 
umfassend ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren 
und deren Amide, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure, Acrylamid, Methacrylamid; ethylenisch 
ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vi- 
nylsulfonsaure, 2-Acrylamidopropansulf onat und N-Vinylpyrroli- 
don copolymerisiert werden. 

Weitere Beispiele fur Hilf smonomere in den angegebenen Mengen 
sind nachvernetzende Comonomere wie Acrylamidoglykolsaure 
(AGA) , Methacrylamidoglykolsauremethylester (MAGME) , N-Methy- 
lolacrylamid (NMA) , N-Methylolmethacrylamid (NMMA) , N-Methy- 
lolallylcarbamat, Alkylether von N-Methylolacrylamid oder N- 
Methylolmethacrylamid wie deren Isobutoxyether oder n-But- 
oxyether. Weitere Beispiele sind vorvernetzende Comonomere wie 
mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere, beispielsweise 
Divinyladipat, Diallylmaleat, Allylmethacrylat oder Trial- 
lylcyanurat. Bevorzugt werden die vernetzenden Comonomere in 
einer Menge von 0.1 bis 3.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Comonomere, eingesetzt. 

Weitere Beispiele fur Hilf smonomere in den angegebenen Mengen 
sind hydrophobierende und anvernetzende Alkoxysilan-funktio- 
nelle Monomere wie Acryloxypropyltri (alkoxy) - und Methacryl- 
oxypropyltri (alkoxy) -Silane, Vinyltrialkoxysilane und Vinylme- 
thyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen beispielsweise Me- 
thoxy-, Ethoxy-, Methoxyethylen-, Ethoxyethylen-, Methoxypro- 
pylenglykolether- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthal- 
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ten sein kortnen. Bevorzugt werden Vinyltriethoxysilan und gam- 
ma -Methacryloxypropyltriethoxysilan. 

Die Polymerzusammensetzung wird im allgemeinen so gewahlt, daft 
eine Glasiibergangstemperatur Tg von -30 °C bis +40 °C resul- 
tiert. Die Glasiibergangstemperatur Tg der Polymerisate kann in 
bekannter Weise mittels Differential Scanning Calorimetry 
(DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels der Fox- 
Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden. Nach Fox T. 
G., Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg - 
X!/Tgi + X£/Tg2 + •-• + x n /Tg n , wobei x n fur den Massebruch 
(Gew%/100) des Monomers n steht, und Tg n die Glasiibergangstem- 
peratur in Grad Kelvin des Homopolymers des Monomer n ist. Tg- 
Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 3nd Editi- 
on, J. Wiley & Sons, New York (1989) aufgefiihrt. 

Bevorzugte Monomerzusammensetzungen enthalten: 
Vinylacetat, oder 

Vinylacetat und Ethylen mit 40 bis 99 Gew.-% Vinylacetat und 
einem Ethylengehalt von 1 bis 60 Gew.-%; oder 

Ethylen und Vinylchlorid mit einem Ethylengehalt von 1 bis 40 
Gew.-% und einem Vinylchlorid-Gehalt von 50 bis 90 Gew.-%; 
oder 

Vinylacetat und weitere Vinylester mit 30 bis 75 Gew.-% Vinyl- 
acetat und 1 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer copolymer isier- 
barer Vinylester aus der Gruppe umfassend Vinyllaurat, Vinyl- 
pivalat, Vinyl-2-ethylhexansaureester, Vinylester einer alpha 
verzweigten Carbonsaure mit 5 bis 11 C-Atomen, gegebenenf alls 
noch 1 bis 40 Gew.-% Ethylen; oder 

Vinylacetat und Acrylsaureester mit 30 bis 90 Gew.-% Vinylace 
tat und 1 bis 60 Gew.-% Acrylsaureester, insbesonders n- 
Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, gegebenenf alls noch 1 
bis 40 Gew.-% Ethylen; oder 

n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat; oder 
Methylmethacrylat und n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexyl- 
acrylat; oder 

Vinylchlorid und Acrylsaureester, insbesonders n-Butylacrylat 
oder 2-Ethylhexylacrylat; oder 
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Styrol und Butadien mit einem Styrol-Gehalt von 10 bis 70 
Gew.-%; oder 

Styrol und Acrylsaureester wie n-Butylacrylat oder 2-Ethyl- 
hexylacrylat mit einem Styrol-Gehalt von jeweils 10 bis 70 
Gew.-%. 

Die Angaben in Gew.-% addieren sich dabei gegebenenf alls mit 
dem Anteil an den genannten Hilf smonomeren auf 100 Gew.-% auf. 

Am meisten bevorzugt wird die Copolymer isat ion von Vinylacetat 
und Ethylen mit 40 bis 99 Gew.-% Vinylacetat und einem Ethy- 
lengehalt von 1 bis 60 Gew.-%, wobei gegebenenf alls noch ein 
oder mehrere der genannten Hilf smonomere copolymerisiert wer- 
den konnen. 

Geeignete Emulgatoren sind anionische, kationische oder nicht- 
ionische Emulgatoren oder deren Gemische, beispielweise : 

1) Alkylsulfate, besonders solche mit einer Alkylkettenlange 
von 8 bis 18 C-Atomen, Alkyl- und Alkylarylethersulf ate mit 8 
bis 18 C-Atomen im hydrophoben Rest und 1 bis 50 Ethylenoxi- 
deinheiten. 

2) Sulfonate, besonders Alkylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, 
Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester 
der Sulfobernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen oder Alkyl- 
phenolen mit 4 bis 15 C-Atomen im Alkylrest; gegebenenf alls 
kdnnen diese Alkohole oder Alkylphenole auch mit 1 bis 40 
Ethylenoxideinheiten ethoxyliert sein. 

3) Phosphorsaureteilester und deren Alkali- und Ammoniumsalze, 
besonders Alkyl- und Alkylarylphosphate mit 8 bis 20 C-Atomen 
im organischen Rest, Alkylether- und Alkylaryletherphosphate 
mit 8 bis 20 C-Atomen im Alkyl- bzw. Alkylarylrest und 1 bis 
50 EO-Einheiten . 

4) Alkylpolyglykolether bevorzugt mit 5 bis 40 EO-Einheiten 
und Alkylresten mit 8 bis 20 C-Atomen. 

5) Alkylarylpolyglykolether bevorzugt mit 5 bis 40 EO- 
Einheiten und 8 bis 20 C-Atomen in den Alkyl- und Arylresten. 

6) Ethylenoxid/Propylenoxid (EO/PO) -Blockcopolymere bevorzugt 
mit 5 bis 40 EO- bzw. PO-Einheiten. 
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Bevorzugt werden Alkylpolyglykolether , besonders bevorzugt mit 
5 bis 4 0 EO-Einheiten und Alkylresten mit 8 bis 20 C-Atomen, 
Alkylarylpolyglykolether / besonders bevorzugt mit 5 bis 4 0 EO- 
Einheiten und 8 bis 20 C-Atomen in den Alkyl- und Arylresten, 
5 wie Nonylphenolethoxylate und Isotridecylethoxylate mit 1 bis 
50 Ethylenoxideinheiten. Ebenfalls bevorzugt werden Ester und 
Halbester der Sulf obernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen, 
Alkylphenolen mit 4 bis 15 C-Atomen im Alkylrest, oder ethoxy- 
lierten Alkoholen. 

10 

Die Herstellung nach dem Emulsionspolymerisationsverf ahren 
wird in herkommlichen Reaktoren bder Druckreaktoren in einem 
Temperaturbereich von 30 °C bis 120 °C durchgefuhrt und mit den 
fur die Emulsionspolymerisation iiblicherweise eingesetzten Me- 

15 thoden eingeleitet. Im Falle der Copolymerisation von gasfor- 
migen Monomeren wie Ethylen wird vorzugsweise bei einem Druck 
von 5 bis 85 bar(abs.) gearbeitet. Die Initiierung erfolgt 
mittels der gebrauchlichen, zumindest teilweise wasserldsli- 
chen Radikalbildner, die vorzugsweise* in Mengen von 0.01 bis 

20* 3.0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, einge- 
setzt werden. Beispiele hierfttr sind Kaliumpersulf at, Natrium- 
persulfat, Wasserstof f peroxid, t-Butylperoxid, t-Butylhydro- 
peroxid; Kaliumperoxodiphosphat, Azobisisobutyronitril . Gege- 
benenfalls konnen die genannten radikalischen Initiatoren auch 

25 in bekannter Weise mit 0.01 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das 

Gesamtgewicht der Monomeren, Reduktionsmittel kombiniert wer- 
den. Geeignet sind zum Beispiel Alkalif ormaldehydsulf oxylate 
und Ascorbinsaure, Isoascorbinsaure. Bei der Redoxinitiierung 
werden dabei vorzugsweise eine oder beide Redox-Katalysator- 

30 komponenten wahrend der Polymerisation dosiert. 

Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart von Polyvinylalkohol 
als Schutzkolloid, im allgemeinen in einer Menge von 0.1 bis 
15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
35 samtgewicht der Monomere. Bevorzugt werden teilverseif te Po- 

lyvinylalkohole mit einem Gehalt von 75 bis 95 Mol-%, Vinylal- 
koholeinheiten und einer Hoppler-Viskositat von 3 bis 60 mPas 
(4 %-ige wassrige Losung, Methode nach floppier gemaB DIN 
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53015), gegebenenfalls in Kombination mit vollverseif ten Po- 
lyvinylalkoholen mit einem Hydrolysegrad von grofter 95 Mol-%, 
vorzugsweise 98 bis 100 Mol-%. 

Die Polymerisation wird bevorzugt ohne Emulgator durchgef uhrt . 
Es konne aber auch alle ublicherweise bei der Emulsionspolyme- 
risation verwendeten Emulgatoren wahrend der Polymerisation 
eingesetzt werden. Geeignete Emulgatoren sind die oben erwahn- 
ten anionischen, kationischen und nichtionischen Emulgatoren, 
in den dafur ublichen Mengen von 0.1 bis 6 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomeren. Der fur die Polymerisation 
gewunschte pH-Bereich, der im allgemeinen zwischen 2,5 und 10, 
vorzugsweise 3 und 8, liegt, kann in bekannter Weise durch 
Sauren, Basen und tibliche Puffersalze, wie Alkaliphosphate 
oder Alkalicarbonate, eingestellt werden. Zur Molekularge- 
wichtseinstellung konnen bei der Polymerisation die ublicher- 
weise verwendeten Regler, zum Beispiel Mercaptane, Aldehyde 
und Chlorkohlenwasserstof f e zugesetzt werden. 

Die Polymerisation kann, unabhangig vom gewahlten Polymerisa- 
tionsverfahren, diskontinuierlich oder kontinuierlich, mit 
oder ohne Verwendung von Saatlatices, unter Vorlage aller oder 
einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder unter 
teilweiser Vorlage und Nachdosierung der oder einzelner Be- 
standteile des Reaktionsgemisches, oder nach dem Dosierverf ah- 
ren ohne Vorlage durchgef uhrt werden. Der Festgehalt der so 
erhaltlichen Dispersion betragt 20 bis 75 %. 

Nach Abschluli der Polymerisation werden 0.3 bis 3.0 Gew.-%, 
vorzugsweise 0.6 bis 1.5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Dispersion, ein oder mehrere Emulgatoren aus 
der Gruppe der oben genannten anionischen, kationischen und 
nichtionischen Emulgatoren zugegeben. 

Zur Herstellung von pulverformigen Klebemitteln kann die mit 
Emulgator modif izierte, wassrige Dispersion anschlielJend ge- 
trocknet werden. Die Trocknung der Dispersion kann mittels 
Spruhtrocknung, Gef riertrocknung oder Wirbelschichttrocknung 
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erfolgen. Bevorzugt wird die Spruhtrocknung in iiblichen Sprtth- 
trocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- 
Oder Mehrstof fdiisen oder mit einer rotierenden Scheibe erfol- 
gen kann. Die Austrittstemperatur wird im allgemeinen im Be- 
reich von 55°C bis 100°C, bevorzugt 65°C bis 90°C, je nach An- 
lage, Tg des Harzes und gewunschtem Trocknungsgrad, gewahlt. 

Zur Spruhtrocknung wird die Dispersion des Polymerisats mit 
einem Festgehalt von vorzugsweise 20 % bis 75 % gemeinsam mit 
Schutzkolloiden als Verdusungshilf e verspruht und getrocknet 
werden. Als Schutzkolloide konnen dabei beispielsweise teil- 
verseifte Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Starken, 
Melaminformaldehydsulf onate, Naphthalinf ormaldehydsulf onate 
eingesetzt werden. Bevorzugt werden bei diesem Verfahrens- 
schritt 5 bis 20 Gew.-% Schutzkolloid, bezogen auf das Polyme- 
risat/ zugesetzt- Gegebenenf alls konnen noch Zusatze dem Poly- 
merpulver zugegeben werden. Beispiele fur Zusatzstoffe zur Mo- 
difizierung sind Antiblockmittel, Farbstoffe r Pigmente, Weich- 
macher, Verf ilmungshilf smittel, Antischaummittel, Katalysato- 
ren, Rheologiehilf smittel, Verdickungsmittel und Haftmittel. 

Die erfindungsgemalien wassrigen Dispersionen und in Wasser re- 
dispergierbaren Redispersionspulver eignen sich als Klebemit- 
tel zum Verkleben unterschiedlicher Substrate; beispielsweise 
Holz, Pappe, Papier und Fasermaterialien. Besonders geeignet 
sind die Dispersionen und Pulver als Papierklebstof fe, Verpak- 
kungsklebstof fe, Buchbindeklebstof fe, Holzklebstof f e, Parkett- 
klebstoffe, als Klebemittel fur Fasermaterialien und als Kle- 
bemittel im Baubereich, beispielsweise Fliesenkleber . 

Fiir diese Anwendungen konnen die Dispersionen bzw. Pulver mit 
den entsprechenden Zusatzstof f en modifiziert werden, Geeignete 
Zusatzstoffe sind Fullstoffe wie Kreide oder Gips. Weiter kon- 
nen Netzmittel, Dispergiermittel, Verdicker, Entschaumer 
und/oder Konservierungsstof f e zugegeben werden. 

Oberraschend ist die verbesserte Adhasion der Klebrohstof f e, 
auf unterschiedlichen Substraten, die bei nachtraglichem Zu- 
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satz bereits sehr geringer Mengen an Emulgatoren beobachtet 
wird. Werden die Emulgatoren bereits wahrend der Polymerisati- 
on der Polymerdispersion eingesetzt, so tritt dieser Effekt 
der Adhasionsverbesserung in weit geringerem Ausmaft auf, und 
5 Abbindegeschwindigkeit und Kohasion nehmen deutlich ab. Bei 

Einsatzmengen oberhalb 1.5 Gew.-% Emulgator, bezogen auf Dis- 
persion, bleibt die Adhasionssteigerung zwar erhalten, aber 
Abbindegeschwindigkeit und Kohasion nehmen im Vergleich zur 
unmodif izierten Dispersion ab. 

10 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung 
der Erfindung: 

Herstellung der Klebemitteldispersionen: 

15 

In einem Druckreaktor wurden 5 Gewichtsteile eines teilver- 
seiften Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 90 Mol- 
%, 104 Gewichtsteile Wasser und 100 Gewichtsteile Vinylacetat 
vorgelegt. Es wurde auf 50 °C aufgeheizt und Ethylen mit einem 

20 Druck von 50 bar aufgeprelit. Nach Erreichen des Temperatur- 
gleichgewichts wurde eine Losung von 0.2 Gewichtsteilen Ka- 
liumpersulf at in 5.8 Gewichtsteilen Wasser und eine Losung von 
0.1 Gewichtsteilen Ascorbinsaure in 5.8 Gewichtsteilen Wasser 
zudosiert. Nach Beendigung der Polymerisation resultierte eine 

25 Dispersion mit einem Feststof f gehalt von 55 % und einer Copo- 
lymer zusammensetzung von 18 Gew.-% Ethylen und 82 Gew.-% Vi- 
nylacetat. 

Die Klebemittel fur die Beispiele 2 bis 10 , und die Ver- 
30 gleichsbeispiele 11 und 15 , wurden durch nachtragliche Zugabe 
von Emulgator in der in Tabelle 1 angegebenen Art und Menge 
(Gew.-% Emulgator bezogen auf Gesamtgewicht der Polymerdisper- 
sion) , hergestellt. 

Fur die Klebemittel der Vergleichsbeispiele 12 bis 14 wurden 
35 die angegebenen Emulgatoren in der angegebenen Menge bereits 
wahrend der Polymerisation zugegeben. 

In Vergleichsbeispiel 1 wurde weder wahrend, noch nach der Po- 
lymerisation Emulgator zugegeben. 
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Zur Testung der Klebemittel wurden folgende Testverf ahren ein- 
gesetzt: 

Bestimmung der Haf tungssumme (HS) : 

Papierteststreifen (10 mm x 50 mm) wurden mit je 50 um 
Schichtdicke der zu priifenden Klebstoffe bestrichen und auf 7 
verschiedene Kunststof f olien geklebt. Nach 2 Stunden Trocken- 
10 zeit wurde die Teststreifen abgezogen und dabei die Haftfe- 
stigkeit wie folgt beurteilt: 

1 = sehr gute Haftung, 100 % MaterialausriB 

2 = gute Haftung, iiberwiegend Materialausrifi 

3 = Haftung, Trennung mit Widerstand ohne Materialausrifi 
15 4 = keine Haftung, Abplatzen 

Durch Addition der 7 Beurteilungswerte wurde die Haftungssumme 
erhalten. 

Bestimmung der Abbindegeschwindigkeit (AZG) : 
20 Wahrend des Abbindevorganges eines Dispersionsklebstof f es 

nimmt die Festigkeit der Klebung zu. Der Abbindevorgang kann 
durch die Anderung der Festigkeit einer Klebfuge in Abhangig- 
keit von der Zeit beschrieben werden. Dazu wurde die Zeit be- 
stimmt, bei der einer Verklebungsf lache von 1 cm 2 einer be- 
25 schleunigungsfreien Belastung von 2 N senkrecht zur Klebflache 
gerade standhalt. Der Prufvorgang wurde solange wiederholt, 
bis die kurzeste Abbindezeit auf + 0.2 sec. eingegrenzt war. 

Bestimmung der Warmestandfestigkeit (Kohasion, WSF) : 
30 Es wurden 6 Prufkorper mit einer verklebten Flache von je 9 
cm 2 hergestellt. Dazu versah man je zwei Sperrholzstabchen 
(125 mm x 30 mm x 4 mm) auf einer Lange von 30 mm mit einem 
Klebstoffauftrag von 100 um Schichtdicke, lagerte diese ge- 
schlossen 1 Minute ohne PreBdruck und anschliefiend 30 min 
^35 mit einem PreBdruck von 0.2 N/mm 2 . Die Prufkorper wurden dar- 
aufhin 7 Tage bei 23°C und 50 % Luftf euchtigkeit gelagert und 
vor der Priifung 4 Stunden bei 70 + 0.5°C in einem Umlufttrok- 
kenschrank temperiert. Nach der Lagerung wurde mit den Priif- 
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korpern die Klebefestigkeit im Zug-Scher-Versuch ermittelt, 
wobei mit einer Zugpriifmaschine mit 50 mm/min Abzugsgeschwin- 
digkeit. die verklebten Pruf kdrper auseinandergezogen und bis 
zum Bruch belastet wurden. Beim Bruch wurde die dabei auftre- 
tende Maximalkraft F Max ermittelt. Die Klebf estigkeit T er- 
rechnet sich aus T = F Hax /h, wobei A die geklebte Priif flache 

in mm 2 ist. 

Die Testergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafit : 
Der Vergleich der Ergebnisse von Beispiel 2 bis 6 mit dem von 
Vergleichsbeispiel 1 zeigt, dafi bereits bei geringen Mengen 
und nachtraglichem Zusatz von Emulgator eine deutliche Verbes- 
serung der Adhasion (HS) erhalten wird, bei gleichzeitg alien- 
falls geringfugig verringerter Kohasion (WSF) . 
Dieser Effekt wird besonders deutlich bei Einsatzmengen von 
0.6 Gew.-% bis 1.5 Gew.-% (Beispiele 2-6, 8, 9), wobei ein Op- 
timum bezuglich Adhasion (HS) , Abbindegeschwindigkeit (AZG) 
und Kohasion (WSF) erhalten wird . 

Unterhalb von 0.6 Gew.-% (Beispiel 7) erhalt man keine signi- 
fikante Erhohung der Adhasion. 

Bei Zugabemengen von mehr als 3.0 Gew.-% (Vergleichsbeispiel 
11, 15) wird zwar die Adhasion noch verbessert, aber mit deut 
lich erhohter Abbindegeschwindigkeit (AZG) und dramatischem 
Abfall der Kohasion (V.bsp. 15). 

Der Vergleich von Beispiel 2 mit Vergleichsbeispiel 14 zeigt, 
dali die Verbesserung der Adhasion nur bei nachtraglicher Zuga 
be des Emulgators eintritt. 
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Tabelle 1: 



BeisDiel 


Emulgator 


HS 


AZG 


WSF 


V.Bsd. 1 




22 


2.2 


2.4 


Bsp . 2 


1.0 % Emulgator 1 


16 


2.2 


2.3 


Bsp. 3 


1.0 % Emulgator 2 


19 


3.4 


2.1 


Bsp . 4 


1.0 % Emulgator 3 


16 


2.6 


2.0 


Bsp . 5 


1.0 % Emulgator 4 


17 


4.4 


2.2 


Bsp . 6 


1.0 % Emulgator 5 


16 


2.0 


2.3 


Bsp . 7 


0.3 % Emulgator 1 


22 


2.2 


2.4 


Bsp . 8 


0.6 % Emulgator 1 


21 


2.2 


2.3 


Bsp . 9 


1.5 % Emulgator 1 


16 


2.6 


2.2 


Bsp. 10 


3.0 % Emulgator 1 


15 


4.4 


2.2 


V.Bsp. 11 


5.0 % Emulgator 1 


15 


4.8 


2.2 


V.Bsp. 12 


0.5 % Emulgator 2 einpol . 


22 


1.8 


2.0 


V.Bsp. 13 


0.5 % Emulgator 1 einpol. 


20 


2.0 


2.2 


V.Bsp. 14 


1.0 % Emulgator 1 einpol. 


20 


2.1 


2.0 


V.Bsp. 15 


15 % Emulgator 1 


7 


16.1 


1.1 


V.Bsp. 16 


1.0 % Weichmacher 


20 


2.0 


2.4 



% = Emulgatorzusatz in % Feststoff auf wassrige Dispersion; 
5 HS = Haf tungss untitle, AZG = Abbindegeschwindigkeit in sec, WSF = 
Warmestandf estigkeit (Kohasion) in N/mm 2 . 
Emulgator 1 = Isotridecylethoxylat mit 15 Ethylenoxid- 
Einheiten (Genapol X 150) 

Emulgator 2 = Isotridecylethoxylat mit 36 Ethylenoxid- 
10 Einheiten (Genapol X 360) 

Emulgator 3 = Sulf osuccinathalbester mit ethoxyliertem Alkohol 
(Aerosol A 102) 

Emulgator 4 = Diisohexylsulf osuccinat (Aerosol MA) 
Weichmacher = Dibutyladipat (DBA) 
15 Emulgator 5 = Isotridecylethoxylat mit 5 Ethylenoxid-Einheiten 
(Genapol X 50) 
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Paten tanspriiche : 

1. Verfahren zur Herstellung von Klebemitteln mit verbesser- 
ter Adhasion, in Form deren wassrigen Dispersionen oder in 
Wasser redispergierbaren Dispersionspulver, durch Emulsi- 
onspolymerisation von einem oder mehreren Monomeren aus 
der Gruppe der Vinylester von unverzweigten und verzweig- 
ten Carbonsauren mit 1 bis 12 C-Atomen, der Ester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure mit verzweigten und unver- 
zweigten Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, Vinylaromaten, 
Vinylhalogenide, Diene und alpha-Olef ine, in Gegenwart von 
Polyvinylalkohol und gegebenenf alls Trocknung der damit 
erhaltlichen Dispersion, dadurch gekennzeichnet, dafi nach 
Abschluli der Polymerisation zu der Dispersion 0,3 bis 3.0 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, ein 
oder mehrere Emulgatoren aus der Gruppe der anionischen, 
kationischen und nichtionischen Emulgatoren zugegeben wer- 
den. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Monomere Zusammensetzungen mit Vinylacetat; oder Vinylace- 
tat und Ethylen mit 40 bis 99 Gew.-% Vinylacetat und einem 
Ethylengehalt von 1 bis 60 Gew.-%; oder Ethylen und 
Vinylchlorid mit einem Ethylengehalt von 1 bis 40 Gew.-% 
und einem Vinylchlorid-Gehalt von 50 bis 90 Gew.-%; oder 
Vinylacetat und weitere Vinylester mit 30 bis 75 Gew.-% 
Vinylacetat und 1 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer copo- 
lymerisierbarer Vinylester aus der Gruppe umfassend Vinyl- 
laurat , Vinylpivalat , Vinyl-2-ethylhexansaureester , Viny- 
lester einer alpha-verzweigten Carbonsaure mit 5 bis 11 C- 
Atomen, gegebenenf alls noch 1 bis 40 Gew,-% Ethylen; oder 
Styrol und Butadien mit einem Styrol-Gehalt von 10 bis 70 
Gew.-%; oder Styrol und Acrylsaureester mit einem Styrol- 
Gehalt von jeweils 10 bis 70 Gew.-%; gegebenenfalls in Ge- 
genwart von Hilf smonomeren, polymerisiert werden. 

3.. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/J als 
Hilf smonomere nachvernetzende Comonomere wie Acrylamido- 
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glykolsaure, Methacrylamidoglykolsauremethylester, N- 
Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-Methylol- 
allylcarbamat, Alkylether von N-Methylolacrylamid, N- 
Methylolmethacrylamid und/oder vorvernetzende, mehrfach 
- ethylenisch ungesattigte Comohomere wie Divinyladipat, 
Diallylmaleat, Allylmethacrylat, Triallylcyanurat in einer 
Menge von 0.05 bis 10.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Monomere copolymerisiert werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , 
dali als Emulgatoren ein oder mehrere aus der Gruppe umfas- 
send Alkylsulfate mit 8 bis 18 C-Atomen, Alkyl- und Al- 
kylarylethersulfate mit 8 bis 18 C-Atomen im hydrophoben 
Rest und 1 bis 50 Ethylenoxideinheiten, Alkylsulf onate mit 
8 bis 18 C-Atomen, Alkylarylsulf onate mit 8 bis 18 C- 
Atomen, Ester und Halbester der Sulfobernsteinsaure mit 
einwertigen Alkoholen oder Alkylphenolen mit 4 bis 15 C- 
Atomen im Alkylrest, Alkyl- und Alkylarylphosphate mit 8 
bis 20 C-Atomen im organischen Rest, Alkylether- und Alky- 
laryletherphosphate mit 8 bis 20 C-Atoraen im Alkyl- oder 
Alkylarylrest und 1 bis 50 EO-Einheiten, Alkylpolyglykol- 
ether bevorzugt mit 5 bis 40 EO-Einheiten und Alkylresten 
mit 8 bis 20 C-Atomen, Alkylarylpolyglykolether mit 5 bis 
40 EO-Einheiten und 8 bis 20 C-Atomen in den Alkyl- und 
Arylresten, Ethylenoxid/Propylenoxid (EO/PO) -Blockcopo- 
lymere mit 5 bis 40 EO- bzw. PO-Einheiten nach Abschluli 
der Polymerisation zur wassrigen Dispersion zugegeben wer- 
den. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dali als 
Emulgatoren Nonylphenolethoxylate und Isotridecylethoxyla- 
te mit 1 bis 50 Ethylenoxideinheiten, Ester und Halbester 
der Sulfobernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen, Alkyl- 
phenolen mit 4 bis 15 C-Atomen im Alkylrest oder ethoxy- 
lierten Alkoholen nach Abschlufi der Polymerisation zur 
wassrigen Dispersion zugegeben werden. 
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Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB nach Abschlufi der Polymerisation 0.6 bis 1.5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, Emulgator 
zur Dispersion zugegeben werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Polymerisation in Gegenwart von teilverseif tern Po- 
lyvinylalkohole mit einem Gehalt von 75 bis 95 Mol-%, 
Vinylalkoholeinheiten und einer Hoppler-Viskositat von 3 
bis 60 mPas erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
teilverseiften Polyvinylalkohole mit einem Gehalt von 75 
bis 95 Mol-% Vinylalkoholeinheiten i in Kombination mit 
vollverseiften Polyvinylalkoholen mit einem Hydrolysegrad 
von groBer 95 Mol-% bis 100 Mol-% eingesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Polymerisation in Gegenwart von anionischen, kat- 
ionischen oder nichtionischen Emulgatoren durchgeftihrt 
wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB zur Herstellung von pulverformigen Klebemitteln die 
mit Emulgator modif izierte, wassrige Dispersion getrocknet 
wird. 

11. Verwendung der Verf ahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 10 
als Papierklebstoffe, Verpackungsklebstof fe und Buchbinde- 
klebstoffe. 

12. Verwendung der Verf ahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 10 
als Holzklebstoffe, insbesondere Parkettklebstof fe. 

13. Verwendung der Verf ahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 10 
als Klebemittel fur Fasermaterialien. 
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14. Verwendung der Verf ahrensprodukte nach Anspruch r bis 10 
als Klebemittel im Baubereich, insbesondere Fliesenkleber . 
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